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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur De-Sulfatierung eines NOx-Speicherkatalysators 

@ Es wird ein Verfahren zur De-Sulfatierung ernes einer 
mager betriebenen Brennkraftmaschine nachgeschalte- 
ten NO x -Speichers oder NO x -Speicherkatalysators be- 
schrieben, bei dem die Brennkraftmaschine nach Einstel- 
lung einer vorbestimmten De Sulfatierungstemperatur in 
mehreren Fett-Mager-Zyklen betrieben wird. Im fetten Be- 
reich dieser Zyklen erfolgt eine Absenkung des Lambda- 
Wertes auf weniger als 0,985, wobei Werte im Bereich von 
etwa 0,95 bevorzugt werden, da hierdurch die Emission 
des eingelagerten Schwefels in Form von Schwefeldioxid 
merklich beschleunigt wird, wahrend die aufgrund der 
auftretenden Geruchsbelastigung unerwunschte Schwe- 
felwasserstoffbildung erst zeitlich verzogert eingesetzt 
und insgesamt deutlich langsamer ablauft. Die Dauer der 
Absenkung wird hierbei so kurz gewahlt, dafc keine spur- 
bare Emission von Schwefelwasserstoff mehrfeststellbar 
ist, wahrend durch die zyklische Betriebsweise eine im 
wesentlichen vollstandige De-Sulfatierung des NO x -Spei- 
chcrkatalysators gcwahrleistct ist. Die Fett- und Mager- 
zeiten der Zyklen betragen vorzugsweise 2-10 s bzw. 2-6 s, 
so dafc sich merklich kurzere Regenerationszeiten als bei 
herkommlichen Verfahren mit hoheren Lambda- We rten 
ergeben, was letztlich wiederum mit einer entsprechen- 
den Verbrauchsminderung verbunden ist. 
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Beschreibung 



Die vorlicgende Lrlindung beirifft cin Vcrfahrcn /ur Dc- 
Sulfalierung eines cincr Brennkral'tniaschine nachgcschallc- 
icn NO v -Spcichcrs odcr NO x -Spcicherkaialysaiors gemaB 
dem Oherbegrifi des Anspruchs 1. 

NO x -Speicherkaialysaiorcn dienen /.ur Speicherung von 
NO x bci magcrbeiricbencn Brcnnkraltmuschincn. Bei Ver- 
wendung von schwcfelhaliigen Kraftsioffen dcr hcuic ubii- 
chen Art werden an den kalalyiiseh wirksainen Oberfiachcn 
jedoch siets auch siabile Sulfate gcbildci, die zu cincr schiei- 
chenden Vergiiiung des Kalalysaiors fuhren und dessen 

xt^-v »"~r : l- - *>t-.»i< ..II*. .:il-»l<M-i nornnnurn Ttn 1 ln- 

I ^V> x -i -ii jitiiL'wi --*• • - • - 

icrschied zu cincr Bleivcrgifiung bci 3-Wcge-Kalalysaioren 
isi cine solchc Sulfatvcrgiftung cines NO x -Speichcrkalaly- 
sators jedoch vollstandig odcr zumindesi uberwiegend rc- 
vcrsibel. sol em hinreichend hohc Katalvsatoriemperaiurcn 
von nichr als elwa 550°C und ein hinreichend hohes Schad- 
sloffangeboi bci geringem Resisauersloffgehall vorliegen. 

Bci NO N -Spcichcrkaialysaioren wird daher in dcr Praxis 
durch Finstellung cincr gceigncicn Temporal ur und Absen- 
kung des Sauersioffgehalies. d. h. Verringerung des 
Lambda- Wcrtcs. in periodischen Absianden cine Fntschwe- 
fclung oderDe-Sulfalicrung durchgcluhri. Dcr Lambdawen 
liegl hierbei ublicherweise unicr 1,05 und \orzugsweisc so- 
«ar unter 1. d. h. im fcilcn Beiricbsbereich dcr Brennkrafi- 
niaschine. da cine De-Sulf aliening bci hohcren Lambda- 
Wericn mil cincr zu geringeren Reaklionsgcschwindigkcit 
erfolsen wurde. was niit unerwunschi hohen De-Sulfaiie- 
rungszeitcn verbunden ware. 

Bci cincr De-Sulfalicrung von NO. v -Speichcrkalalysalo- 
rcn wird der eingelagerie Schwcfel ini wescnllichen in Forni 
von SO: frcigeseizi. wobci in geringen Mcngcn 

auch noch weitcre schwefclhaliige Motekule gcbildci wor- 
den. Mil fcitercm Abgas. d. h. mil Absinken des Lambda- 
Werles. wird zu nehinend weniger SO: und nichr H?S cr- 
zeugl. dessen Bildung wegen dcr auftrctenden Geruchsbcla- 
stigung jedoch unerwunschi isi. /ur Venneidung cincr soi- 
chen Cicruchsbelasligung erlblgl die De-Sulfaiierung von 
NOx-Speichcrkaialysaiorvn im Stand dcr Technik bei 
Lambda- Wcrien von nichr als ciwa 0.98, da das IKS dann 
nur noch in vernuehlassigbar geringen Mengen gcbildci 
wird. Dieser Vorteil ist allcrdings mil nach wie vor. noch 
rcchi langen De-Sulfaiierungszeiien und damii wicderuni 
mil eineni enisprechend hohen Verbrauch verbunden. 

Die Aulgabe dcr vorlicgenden Frhndung bcsichl daher in 
dcr SchalTung cincs Vcrfahrcns, das bei Unierdruckung dcr 
unerwunsehien Ncbenproduktbildung die De-Sulfaiierung 
cincs NO x -Spcicherkaialysaiors in moglichsl kurzer /oil or- 
mdglichi. 

Diese Aiifgahc wird bei eineni Vcrfahrcn genial deni 
Oberbcgriff des Anspruches 1 dadurch gelosi. daB die 
Brennkrafimaschine bci dcr De-Sulfalierung in Form meh- 
rerer Feii-Mager-Zyklcn mil cincr zyklischen Absenkung 
des Lambda- Wertes auf weniger als 0.98 bet ric ben wird. 
Um cine Cicruchsbelasligung dureh Schwcfel wassersioll" zu 
vcrmeiden. wird die Abscnkungsdaucr hierbei so kur/. ge- 
wahll. daB moglichsl kcinc spiirbare limission von Schwc- 
felwasscrsioff fesisiellbar isi. 

Diese erfindungsgeniaBe Lehre bcruht auf dcr Lrkenntnis. 
daB dcr im Kutalysaior eingelagerie Schwcfel bci cincr Ab- 
senkung des Lambda-Wcrics auf weniger als elwa 0.98 zu- 
nachst beschlcunigt in Form cincs charakicrisiischen SO : - 
Emissionspeaks freigescizi wird. wahrend die Schwcfelwas- 
scrstolTbildung crsi mil cincr gewissen Zcitverzogerung ein- 
setzt. insgesamt deullich langsamer ablaufi und sich iibcr ei- 
nen langercn Zeiiraum ersirccki als die SOj-Bildung. 

Bei dcr De-Sulfalierung eines vergifteien NO x -Speicher- 



kaialysaiors wird daher nach Finsiellung cincr vorbesiinnn- 
ten Dc-Sulfalierungsicmperatur zunachst ein GroBicil des 
cingclagenen Schwcfels durch Finsieilung eines Lambda- 
Wcrlcs von weniger als 0,98 freigesctzt. wobei die uncr- 

5 wiinschie Schwefclwassersioflliildung durch rechizciiige 
Riickkehr in den mageren Bciricbsbcrcich ge/icli vcrhindert 
wird. Nach Beendigung eines solchen Fcii-Magcr-'/yklus 
erlblgcn dann ein odcr mchrerc weiicre Zyklen, um auch 
den resilichcn Schwcfel freizuscizen und um den Kaialysa- 

10 tor bis zu dem gewiinsehlcn Fnischwcfclungsgrad zu regc- 
neriercn. 

Durch dieses erfindungsgemaBe Vcrfahrcn laBi sich nichl 
nnr dic» ftiMnnP nnerwiinschtcr NebcnDrodukle und hierbei 
insbesondere die Schwcfclwassersioffbildung wirksam un- 
15 terdrucken. sondem cs ergeben sich irolz Vcrwendung nich- 
rcrer Regcneraiionszyklcn auch wcsenilich kiirzerc Rcgcnc- 
ruiionszciien als nach dem Siand dcr Technik. da die cinzcl- 
nen Zyklen auf Grund dcr siarkcn Bcschleunigung dcr SO_- 
Bildung mil abnehmendem Lambda-Wen enisprechend 
20 kurz ausfallcn. 

Bei dem crfindungsgcmaBcn Vcrfahrcn crweisen sich 
Lambda- Werie zwischen 0.88 und 0.985 als besondcrs vor- 
leilhafi. Hierbei isi insbesondere dcr Bercich zwischen 0,93 
und 0.96 zu bevorzugen, wobei sich wicderuni Wcric zwi- 
25 schen 0.945 und 0.955 als besondcrs geeignei crweisen. 

Die Abscnkungsdaucr beiragt hierbei vorzugsweisc zwi- 
schen 0.5 und 30 s. wobei sich dcr Bercich zwischen 1 und 
20 s und hierbei insbesondere wicderuni dcr Bereich zwi- 
schen 2 und 10 s als besondcrs vortcilhafi erweisi. 

Die zu diesen Abscnkungsdauern oder Fcitzcitcn gehev 
renden Magcrzeilcn dcr Fcil-Mager-Zyklen liegen vorzugs- 
weise zwischen 0.5 und 10 s. wobei sich der Bereich zwi- 
schen 2 und C s als besonders geeignei crwcisl. 

Die Auswahl der oplimalen Vcrfahrcn sparameicr, wie 
vs /. B. die Fell- und Magcrzeilcn. die Anzahl an Fell-Mager- 
Zyklen und der hicrbci jeweils verwendele Lambda- Wen. 
richlcl sich im wescnllichen nach den jeweils verwcndeicn 
Fdcinieiall- und Speichersubsianzen. dcr 07-Speichcrfahig- 
kcii der Washcoals. dem Kaialysatorvolumen, der Raumgc- 
4«> schwindigkeii. der Abgaszusammensclzung im Feiien und 
Mageren. der gcspcicherlen Schwcfel masse, dcr ortlichen 
Verteilung des gcspcicherlen Schwcfels und der Tcmperalur 
des Speicherkalalysaiors. Im Hinblick aufeine Opiimicrung 
des Vcrfahrcns kann cs sich hicrbci als vortcilhafi crweisen. 
4> wenn die Fell- und Magcrzeilcn und/oder der Lambda- Werl 
in den einzclnen Feii-Magcr-Zyklcn untcrschicdlich gc- 
wahll wird. 

Weiiere Merkniale und Vorteilc des crfindungsgcmaBcn 
Vcrfahrcns ergeben sich nichl nur aus den zugehorigen An- 
Si) spriichen - fur sich und/oder in Kombinalion sondern auch 
aus der nachfolgcndcn ausfiihrlichcn Beschrcibnng cincs 
bevorzuglcn Ausfuhrungsbcispiels in Verbindung mil den 
zugehorigen Zeichnungen. In <ien Zcichnungcn zeigen: 
Fig. 1 die SO?- und ILS- Bildung bci dcr De-Sulfalierung 
55 cincs NO x -Speichcrkaiaiysaiors als Funklion dcr Zeii fur X 
= 0.98 und 

Fig. 2 cine zu Fig. 1 cnlsprcchcnde Darstellung fur X = 
0.95. 

Die De-Sulfaiierung cincs NO v -Speicherkaialysators ist 
(*) durch das Auflrcicn eines ausgcpragien charakicrisiischen 
S02-limissionspeaks gekennzcichnel. Zu Bcginn der De- 
Sulfaiierung.d. h. zum Zeitpunkt t = 0. ist zunachst ein schr 
siarker nahezu sprunghaficr Ansiieg der S0 2 -Bildung zu bc- 
obachien. Bereiis nach kurzer Zeii wird ein scharf ausge- 
r>5 praglcs Maximum crrcichl. nach dessen Durchlaufcn die 
SOj-Bildung zunachsi rasch wieder abnimmi, um sich dann 
alliiiahlich dem Werl 0 zu nahem. dcr bei dem in Fig. 1 dar- 
gesiellien Fall einer De-Sulfaiierung bci >i = 0.98 nach elwa 



BNSDOCIO <DE_19827195A1„t_> 



DE 198 27 195 A 1 

3 4 



1 10 s crrcichi wird. Wic zu crkcnncn isi, wird prakiisch dcr 
gcsamic im Kalalysator gcspcichcric Schwefel in Form von 
Schwcfeldioxid cniiliicri. liinc Schwefel wasserstoffbildung 
isi prakiisch nicht feslslellbar. so daB bci cincr Regeneration 
dcs NO x -Spcichcrkatulysalors kcinc cnisprcchcndc Gc- 5 
ruchsbclasiigung zu bcfiirchicn isi. 

Bci cincr solchcn Regeneration wird dahcr dcr Lambda- 
Wcrt nach Einsicllung cincr besiininiicn De-Sullalicrungs- 
tcmperaiur von niehrals 550°C aus dent magcren Bctricbs- 
bcreich dcr Brcnnkrafimaschine einfach auf den angegebe- 10 
ncn Wert von 0.98 abgcscnkl und dann so lange bei dieseni 
Wert belasscn. bis das gewunschlc AusmaR an Dc-Sulfaiie- 
rung, d. h. ublicherwcisc cine nahezu vollslandigc Enl- 
sch we felling, crrcichi isi. Bci dieser aus deni Stand dcr 
Tcchnik bekanntcn Vorgchcnswcisc ist je nach gewunsch- 15 
tcm De-Sulfaticrungsgrad in der Praxis jedoch cin rechi lan- 
gcr Zeiiaufwand von > 100 s crforderlich. Nach erlolgicr 
Regeneration dcs NO x -Spcichcrkatalysators werden einfach 
dureh Krhohung dcs Lambda- Wcrlcs wiedcr die ursprling li- 
chen Betricbshedingungen im magcren Bctriebshercich dcr 20 
Brennkraftmaschinc cingestelJl bis der Katalysalor durch 
den ini Kraflsioff enthaltenen Schwefcl erneut vergiflct und 
zur Aufrcchterhaliung cincr ordnungsgcmaBen Funkiions- 
weise cine erneuie Regeneration crforderlich ist. 

Diese herkommliciic De-Sulfalierung eines durch Seh we- 25 
fcl vergiflct en NO x -Spcicherkatalysators laBl sich, wic 
nachfolgcnd beschrieben wird, durch das erfindungsgcmaBe 
Verfahrcn bei gleichzeifiger Unicrdriickung dcr uncr- 
wunschicn Ncbcnprodukibi Idling merkiich bcschlcunigcn, 
was letziendlich wiedcrum mil einer cntsprcchenden Ver- 30 
brauchsiiiinderung verbunden ist. 

Wie in Fig. 2 zu crkcnncn ist, fiihrt cine weiierc Absen- 
kung des Lambda-WerteN auf bcispielswcisc 0,95 nam lien 
zu einer merklichen Beschlcunigung der S0 2 -Bildung, die 
sich in Form eines scharfen S(>?-Emissionspeaks bemcrkbar 35 
machi, der ini Vergleich zu dem in Fig. 1 dargcslellten Emis- 
sionspeak fur X = 0,98 durch einen steilercn Anslicg, ein ho- 
heres Maximum und einen wesentlich rascheren Abfall ge-. 
kcnnzeichnei ist. Die SO?-Bildung ist hierbei noch etwa 30 s 
prakiisch bercils abgcschlossen, wahrend hicrfur bei X = 40 
0,98 etwa 110 s crforderlich sind. Andcrerseits jedoch sctzt 
kurz vor Beendigung der SO?-BiIdung, im Unterschied zu 
Fig. 1, einc spiirbarc Schwefelwasserstoffbildung ein, die 
jedoch insgesamt deutlich langsamcr ablauft als die SG 2 - 
Bildung und sich auch nach dcren Beendigung noch ubcr ei- 45 
nen langcren Zciirauni crsircckt. 

Der im Katalysalor eingelagerte Schwefel wird bei einem 
Lambda- Wert von 0,93 somit nichi nur, wie bei X = 0,98, in 
Form von Schwcfeldioxid emit lien sondcrn in einem be- 
acht lichen Anteil auch in Form von Schwefel wasserstoff, 50 
der bei einer Regeneration des vergifieien Katalvsators nach 
dem oben erwahmen hcrkommlichen De-Sulfatierungsver- 
fahren mil einem Betreiben dcr Brennkraftmaschinc im fet- 
len Bereich bis zum Erreichen eines gewunsch ten Eni- 
schwefclungsgradcs zu einer inakzcptablen Geruchsbelasti- 55 
gung fuhren wurde. 

Zur Vcrmeidung einer solchcn Geruchsbelastigung wird 
daher der Lambda- Wert nach Einsicllung einer vorbestimm- 
icn De-SuIfalicrungslcmperaiur crfindungsgcmaB nur fur 
ci wa 1 -20 s, vorzugsweisc jedoch fur 2- 1 0 s, auf 0,95 abgc- 60 
senkt, da dann die S(V Emission zwar bercits weitgehend 
abgcschlossen, die Schwefelwasserstoffbildung hingegen 
noch nicht begonnen hat. AnschlieBcnd wird die Brenn- 
kraftmaschine zur Unterdruckung der Schwefel wasserstofl- 
c mission fur etwa 0.5-10 s. vorzugsweisc jedoch fur 2-6 s, 65 
wiedcr im mageren Bereich betrieben, be vor der Lambda- 
Wcrt wicderum fur 2-10 s auf 0.95 abgesenkt wird. um auch 
den nach dem ersien Absenken des Lambda-Wertes im Ka- 



talysalor noch vcrbleibendcn rest lichen Schwefel in Form 
von Schwcfeldioxid frcizuscizcn und den Katalysalor damil 
nahezu vollstandig zu regeneriercn. Nach crfolgtcr De-Sul- 
falierung oder Regcnera?ion dcs Kaialysalors wird der 
Lambda-Wcrt schlieBlich wieder auf seinen Ausgangswert 
crhohl und die Brennkraftmaschinc bis zur nach sic n Ent- 
schwefclung wieder im magcren Bereich betrieben. 

Aufgrund der starken Beschlcunigung der SQrBildung 
mil absinkendem Lambda- Wen ermoglichl das erfindungs- 
gemaBe De-Sulf at icrungs verfahren Iroiz Verwcndung zu- 
mindest zweier Fcti-Mager-Zyklen im Vergleich zu her- 
kommlichen Verfahrcn bei gleichzei tiger wirkungsvollcr 
Unicrdriickung der unerwunschlen Ncbenproduktbildung 
im Endcffekl wesentlich kiirzere De-Sulfatierungszcitcn bis 
zum Erreichen eines gewiinschten Enlschwcfelungsgrades, 
was andcrerseits wiedcrum mil einer enlsprechendcn Ver- 
brauchsminderung verbunden isi. Im Praxisbcirieb, bei 
Schwcfcldurchsatzcn von 2 bis 50 g Schwcfcl zwischen 
zwei Enlschwefclungen, wird eine Anzahl von 5 bis 50 ub- 
licherwcisc von 10 bis 20 Fcti-Mager-Zyklen. zur Ent- 
schwcfclung crforderlich scin. Zicl ist den Anteil der H 2 S- 
Emission an der gesamten Schwefelemission von ca. 70% 
bci X = 0,95coti5i bzw. 50% bci X = 0,98 con5 i auf < 10% und 
idcalerwcise auf < 2% abzusenken. 

Der zur De-Sulfalierung eines vorgegebenen vergi Helen 
NO*-Speicherkaialysators verwendete I^ambda-Wcri, die 
Dauer der jeweiligen Fell- und Magerzciten und die zur Er- 
reichung cincs gewiinschten Enlschwcfelungsgrades crfor- 
dcrliche Anzahl an Fcti-Mager-Zyklen richiet sich hierbei, 
wie bercits erwahnt wurde. nach den verwendetcn Edclmc- 
lall- und Speichersubstanzen, der 02-Speichcrfahigkeit des 
Washcoats, dem Katalysaiorvolumen, der Raumgeschwin- 
digkeil, der Abgaszusammenseizung im Fetten und Magc- 
ren, dcr gespeichcrten Schwefel masse, der ort lichen Verici- 
lung des gespei chert en Schwefel s und dcr Speicherkalicm- 
peratur. Zum Erreichen eines optimalen Regenerationsver- 
hallens konnen die Fetl- und Magerzeiten dercinzelnen Zy- 
klcn hierbei jc nach Bedarf auch unlcrschiedlich lang gc- 
wahlt werden, wobci zusatzlich in den einzclnen Zyklcn 
auch unierschiedlichc Lambda- Werte eingestelli werden 
konnen. 

Patent an spriiche 

1. Verfahren zur De-Sulfalierung eines cincr mager 
betriebenen Brennkraftmaschinc nachgeschalicten 
NO x -Speicherkatalysators durch Einstellung einer vor- 
bestimmten De-Sulfatierungstempcraiur, iniermiuie- 
rendes Betreiben der Brennkraftmaschinc im fcticn Be- 
reich und Ruckkehr zu normalen Bctriebsbedingungen 
nach erfolgier De-SiiJfaliening, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB das intermit tierende Betreiben der 
Brennkraftmaschinc im fetten Bereich in Fonn mehre- 
rcrFett-Mager-Zyklen mil einer zyklischcn Abscnkung 
dcs Lambda-Wertes auf weniger als 0,985 erfolgi. wo- 
bei die Abscnkungsdauer jewcils so kurz gewahlt wird, 
daB die Emission von Schwefel wasserstoff gering ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nct. daB ein Lambda- W r ert zwischen 0.88 und 0.985 
eingestelli wird. 

3. Verfahrcn nach Anspruch 2, dadurch ge ken n zeich- 
nel, daB ein Lambda- Wert zwischen 0.93 und 0,97 ein- 
gestelli wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn zeich- 
nel, daB cin Lambda-Wcrt zwischen 0,945 und 0,955 
eingestelli wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergchenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichncl, daB die Absenkungs- 
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daucr 0,5- 30 s beiragi. 

6. Vcrfahrcn nach Anspruch 5, dadurch gckennzcich- 
ncl. daB die Abscnkungsdaucr 1- 20 s bciragl. 

7. Verfahrcn nach Anspruch 6 dadurch gckcnn/.cich- 
net, daB die Abscnkungsdaucr 2 10 s bciragl. 5 

8. Vcrfahrcn nach cincm dcr vorhcrgchenden Anspru- 
one, dadurch gckcnn/cichnel, daB die Magerzeilen dcr 
rell-Mager-Zyklen 0,3- 10 s hciragen. 

9. Verfahrcn nach Anspruch 8, dadurch gekenn/cich- 
nci. daB die Magerzeiien dcr Fctt-Mager-Zyklen 2 -6 s 10 
be l rage n. 

10. Verfahrcn nach eineni dcr vorhergehenden An- 

^piiiciic, Liddui^ii sCkcTn i/.wjci nici, dau die rcti- Ullli 

Magerzeiien und/oder dcr Lambda- Wen in den cinzcl- 
nen Fell-Mager-Zvklen unlerschiedlich gewahh wer- 15 
den. 
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